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(54) PROCEDE DE FABRICATION DU 1,1-DIFLUOROETHANE ET APPLICATION A LA FABRICATION DU 1,1- 
DIFLUOROETHYLENE. 

(§7) Proc6d6 de fabrication du 1 , 1 -difluoro&hane par fluo- 
ration en phase liquide du 1 ,2-dichioro6thane au moyen de 
I'acide fluorhydrique, en presence comme catalyseur d'un 
acide de Lewis, et de Fe(Jl 3 comme cocatalyseur. 

Proc6d6 de fabrication du 1,1-difluoro6thyl£ne le met- 
tant en oeuvre. 
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DESCRIPTION 

La presente invention a pour objet en premier lieu un procede de fabrication du 1,1- 
difluoroethane par fluoration en phase liquide au moyen de l'acide fluorhydrique (HF) du 1,2- 
dichloroethane (ou D12, de formule CH2C1CH2C1 ), mettant en oeuvre un acide de Lewis 
comme catalyseur. Elle concerne egalement un procede de fabrication du 1,1-difluoroethylene 
comprenant une etape consistant en ce premier procede. 

Le 1,1-difluoroethane, de formule CH3CHF2 , est un hydrofluoroalcane ou 
hydro fluorocarbure (HFA ou HFC) connu egalement sous la denomination de F152a. C'est un 
substitut des chlorofluorocarbures (CFC), qui peut etre utile dans la refrigeration industrielle, 
mais Egalement comme agent d'expansion des mousses ou comme propulseur d'aerosol. II 
peut etre utilise seul ou en melange. II est connu de preparer le 1,1-difluoroethane par 
fluoration du chloroethene (egalement denomme chlorure de vinyle monomdre ou CVM) en 
phase liquide, en presence d ! un catalyseur. Ainsi le brevet US 5714650 decrit l'introduction de 
CVM a Tetat gazeux dans un milieu reactionnel consistant d f une phase liquide d'acide 
fluorhydrique (HF) en presence d'un catalyseur tel que, notamment, le tetrachloride d'etain 
(SnC14). Dans le brevet US 5672788, cette meme reaction est realisee en deux etapes. 

II est egalement connu de preparer le 1,1-difluoroethane en faisant r6agir le 1,1- 
dichloroethane (egalement appeie Dll) avec de l'HF en phase liquide. Les brevets japonais 
JP-50 106904 et JP-50 106905 decrivent cette reaction en presence, respectivement, de SbC15 
et de SbF5 comme catalyseur. Les brevets US 2452975 et US 5672788 la decrivent 
egalement, en presence de SnC14 comme catalyseur. 

Toutefois le CVM et le Dll presentent un certain nombre d'inconvenients en tant 
que matiere premiere pour la preparation du 1,1-difluoroethane, notamment pour une 
fabrication industrielle de ce compose. Ainsi le CVM pose des problemes d'hygiene 
industrielle lies a sa toxicite, et notamment k son caract£re cancerigene. Le Dll est une 
matiere premiere relativement peu disponible sur un plan industriel et done couteuse. 

Le 1,2-dichloroethane (encore appeie D12) offre l'avantage d'etre plus facilement 
disponible pour des syntheses industrielles. 

II est connu par le brevet US 5545775 d'utiliser ce compose comme produit de 
depart pouvant conduire par une fluoration en phase liquide a la synthese du F152a, en 
presence d'au moiris un acide de Lewis comme catalyseur. 
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II est toutefois souhaitable d'ameliorer les procedes de fabrication, qu f il s f agisse du 
rendement, ou encore de la selectivite, particulierement pour une fabrication industrielle qui 
s'effectue avantageusement en continu. 

II a k present ete trouv6 que la mise en oeuvre dans la reaction decrite par 
5 l'US 5545775, d'un cocatalyseur specifique, en combinaison avec 1'acide de Lewis, conduisait 

a une fabrication du 1 52a prSsentant un rendement plus 6Ieve, ainsi qu'une selectivite plus 
favorable. 

La presente invention a done pour objet un proc6de de fabrication du 1,1- 
difluoro6thane par fluoration en phase liquide du l,2-dichloro6thane au moyen de l'acide 
10 fluorhydrique, en presence comme catalyseur d'un acide de Lewis, caracterise en ce que Ton 

conduit ladite fluoration en presence, en tant que cocatalyseur, de FeC13. 

On prefere utiliser comme catalyseur un acide de Lewis consistant en un compose a 
base detain, d'antimoine, de titane, de molybdene, de tungstene, de niobium ou de tantale. 
Des resultats particulierement interessants peuvent etre obtenus pour des composes a base de 
1 5 titane ou d'etain. Un compost a base de titane est tout particulierement prefere. 

Les acides de Lewis utilisables comme catalyseur dans le procede selon l'invention 
sont generalement des halogenures, comme le chlorure, le fluorure ou le chlorofluorure. On 
peut utiliser egalement des oxydes ou des oxyhalogenures. 

Lorsque, conformement a une variante preferee du procede selon l'invention, on 
20 utilise comme catalyseur un acide de Lewis k base de titane, le tetrachlorure de titane (TiC14 ) 

s'est revele particulierement avantageux. 

Les reactifs et les catalyseurs utilisables dans le procede selon l'invention sont 
disponibles commercialement, de meme que le FeC13. 

La quantite de HF (exprimee en nombre de moles) a utiliser dans le procede selon 
25 Tinvention est en general d'au moins deux fois le nombre de moles de D12, et est de 

preference largement superieur. Le rapport molaire nombre de moles de HF divise par le 
nombre de moles de D12 peut ainsi etre compris entre 2 et 50, de preference entre 2 et 20. 

Le procede de fluoration selon Tinvention est conduit dans un solvant ou melange de 
solvants presentant une miscibilite au moins partielle avec l'HF liquide, et dans lesquels le 
30 catalyseur de fluoration est soluble. Les solvants adaptes peuvent etre polaires ou non- 

polaires, et sont de preference des hydrocarbures fluores ou chlorofluores. 

On prefere toutefois utiliser comme solvant Tacide fluorhydrique, ce qui permet 
d'obtenir generalement une productivite ameliorSe. 

La quantite de catalyseur a mettre en oeuvre peut varier dans de larges limites. Elle 
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est generalement comprise entre 0,0005 et 0,5 mole, de preference entre 0,001 et 0,1 mole, par 
mole de solvant present dans le r^acteur. Dans le cas ou le solvant est FHF, on prefere 
travailler avec une quantite de catalyseur voisine de celle que Ton peut dissoudre dans l'HF a 
la temperature de reaction. 
5 La quantite de cocatalyseur FeC13 necessaire peut s'exprimer sous forme de ratio 

molaire cocatalyseur / catalyseur . Ce ratio est compris entre 0,01 et 1, de preference entre 
0,05 et 0,5. 

La temperature k laquelle est mis en oeuvre le procede selon l'invention est 
generalement comprise entre 30 et 180°C, de preference entre 50 et 130°C. 

10 La pression utilisee pour cette meme mise en oeuvre est choisie de fafon a maintenir 

le milieu reactionnel en phase liquide. Elle est generalement comprise entre 0,2 et 5 MPa (2 a 
50 bars) absolus, de preference entre 0,5 et 4 MPa (5 a 40 bars) absoius. 

La duree de la reaction necessaire, qui depend de la quantite de reactifs mise en jeu 
au depart et des diffcrents parametres operatoires, peut etre facilement connue 

15 experimental ement Elle peut varier d'environ 1 heure a 20 heures, de preference de 1 a 

lOheures, dans le cas d'un procede discontinu ou semi-continu. Dans le cas d'un procede 
continu, le temps de sejour, defini comme le rapport du volume du milieu reactionnel au debit 
volumique des reactifs, est avantageusement compris entre 1 et 20 heures, de preference entre 
1 et 10 heures. 

20 Le procede de fluoration en phase liquide selon l'invention peut etre mis en oeuvre 

de fapon semi-continue ou continue. 

Lorsque le dit procede est mis en oeuvre en semi-continu, la reaction est conduite 
dans un appareillage constitue d'un autoclave surmonte d'un condenseur simple, ou d'une 
colonne de retrogradation avec un condenseur de reflux en tete, et d'une vanne de regulation 

25 de pression. Les reactifs, le catalyseur et le solvant sont introduits dans I'autoclave avant le 

debut de la reaction. Les produits de reaction a bas point d'ebullition (F152a, HC1 et 
eventuellement le CVM qui est un intermediate reactionnel) sont extraits en continu pendant 
la reaction. Les composes lourds a plus haut point d' ebullition (D12, HF et le 1-chloro-l- 
fluoroethane ou F151a forme de fa9on intermediaire) sont reflues en majeure partie sous 

30 forme liquide dans le milieu reactionnel, grace au condenseur (ou colonne de retrogradation) 

place au dessus de Tautoclave. Le F152a est ensuite isole, par exemple par distillation, a paftir 
du brut reactionnel ou des produits finaux de reaction. 

Lorsque, selon une variante preferee, le procede est conduit en continu, on utilise 
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egalement un appareillage constitue d'un autoclave surmonte d'un condenseur simple, ou 
d f une colonne de retrogradation avec un condenseur de reflux en tete, et d'une vanne de 
regulation de pression. Si Ton travaille dans un solvant autre que 1'HF, un des deux reactifs 
(ou les deux) est (ou sont) introduit(s) en continu dans le milieu reactionnel contenant le 

5 catalyseur et le solvant, 1'autre pouvant egalement etre introduit dans r autoclave avant le 

debut de la reaction. Si Ton travaille avec 1'HF comme solvant, celui-ci est en partie introduit 
avec le catalyseur dans l'autoclave avant le debut de la reaction, et le D12 et 1'HF sont 
introduits en continu dans le milieu reactionnel. Les produits de la reaction sont extraits en 
continu pendant la reaction, et les r6actifs sont reflues en majeure partie sous forme liquide 

10 dans le milieu reactionnel. Le F152a est ensuite isole, par exemple par distillation, a partir du 

brut reactionnel ou des produits finaux de reaction. 

Dans le cas d'un procede industriel continu, on pourra preferer introduire le D12 et 
1'HF en continu dans la charge initiale, principalement constitute par de 1'acide fluorhydrique, le 
catalyseur et le cocatalyseur tels que definis ci-dessus. Dans ce cas, le rapport molaire HF/D12 

15 correspondant a la quantite introduite de ces composes est genfralement comprise entre 2 et 5, 

et de preference egale a environ 2. 

Dans ce mode de realisation en continu, de faibles quantites de F151a, D12 et d'HF 
peuvent accompagner les produits formes. Le melange gazeux ainsi obtenu necessite alors 
differentes etapes de separation, connues de Phomme du metier (telles qu'une distillation, une 

20 extraction ou une decantation) pour obtenir le F152a pur et recycler le D12, le F151a et 1'HF 

dans le reacteur. 

Par ailleurs, dans les modes de realisation en semi-continu et en continu, on conduit 
avantageusement la fluoration a la pression correspondant au reflux du milieu reactionnel a la 
temperature desiree. On fixe avantageusement la temperature du condenseur a une valeur de - 
25 50 a 1 50°C, de preference de -20 k 50°C. 

Quelle que soit la modalite de mise en oeuvre du procede selon l'invention, le 
materiau utilise pour le reacteur est generalement choisi parmi ceux qui sont resistants a la 
corrosion engendree par les milieux superacides comprenant de 1'HF. On peut ainsi utiliser de 
Tacier inoxydable ou divers alliages connus de l'homme du metier, tels que : 
30 - un alliage constitue essentiellement d'au moins 70 % de Ni, 14 a 1 8 % de Cr, de 6 a 

10% de Fe, et ayant une teneur en Gu inferieure a 1 %, generalement connu sous la 
denomination d'INCONEL® ; ou bien 

. un alliage de type MONEL® ou HASTELLOY®. 



La presente invention a egalement pour objet un procede de fabrication du 1,1- 
difluoroethylene (egalement appele VF2) comprenant : 

- (i) la preparation du 1,1-difluoroethane a partir du 1 ,2-dichloroethane selon le 
procede defini precedemment, puis 

- (ii) la chloration en phase gazeuse du 1,1-difluoroethane ainsi obtenu en 1-chloro- 
1,1-difluoroethane (egalement d6nomme F142b), a une temperature comprise entre 30 et 150 
°C, de preference entre 50 et 120 °C, puis 

- (iii) la pyrolyse en phase gazeuse du du l-chloro-l,l-difluoro£thane ainsi obtenu, a 
une temperature comprise entre 500 et 600°C, de preference entre 520 et 580°C, et en 
Tabsence de catalyseur. 

Les exemples suivants sont donnes a titre purement illustratifs de la presente 
invention, et ne sauraient etre interpretes comme en limitant la portee. 

EXEMPLE 1 : Synthese en semi-continu du F152a a partir du D12 avec TiC14 
comme catalyseur et FeC13 comme cocatalyseur. 

L'appareillage utilise est constitue d f un autoclave d'une capacite de 0,1 litre, en inox 
3 16L, agite, surmonte d'un condenseur simple et d ! une vanne de regulation de pression. Dans 
cet autoclave plonge dans I'azote liquide, on introduit successivement 2,5 moles d'HF, 0,25 
mole de D12, 0,02 moles de TiC14 et 0,0025 mole de FeC13. Puis la temperature de 
I'autoclave est ramenee a la temperature ambiante. L'autoclave est alors plonge dans un bain 
d'huile dont la temperature est portee a 140°C, tandis que la temperature du condenseur est 
maintenue a 17°C environ. La pression de regulation est fixee a 2,0 MPa (20 bars) absolus. A 
cette pression, la temperature du milieu est en moyenne proche de 120°C environ. Durant la 
reaction, les produits de reaction volatils sont evacues en continu, passent dans un barboteur a 
eau de contenance 1 1 puis dans un secheur, avant d'etre recueillis dans un piege en inox 
refroidi a I'azote liquide. Apres 1,5 heure de reaction, I'autoclave est mis en refroidissement. 
Apres le retour a la temperature ambiante, I'autoclave est degaze et les produits de la reaction 
sont laves, seches et pieges comme precedemment. La phase gazeuse et la phase liquide des 
differents pieges sont analysees ainsi que la phase liquide restant eventuellement dans 
I'autoclave aprds le degazage. 

Le rendement en F152a exprime comme etant le rapport du nombre de moles du 
F152a detectees sur le nombre de moles de D12 mises en jeu initialement, est de 46 %. 

EXEMPLE 2 comparatif : synthase en semi-continu du F152a a partir du D12 avec 
TiC14 comme catalyseur et en l'absence de FeC13. 
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L'appareillage utilise est strictement celui decrit dans 1'exemple I. Dans cet 
autoclave plonge dans I'azote liquide, on introduit 2,5 moles d'HF, 0,25 mole de D12, 0,02 
moles de TiC14. Puis la temperature de l'autoclave est ramenee a la temperature ambiante. 
L'autoclave est alors plonge clans un bain d'huile dont la temperature est portee a 140°C, 
5 tandis que la temperature du condenseur est maintenue a 20°C. La pression de regulation est 

fixee a 2,0 MPa (10 bars) absolus. A cette pression, la temperature du milieu est en moyenne 
proche de 120°C environ. Le mode operatoire est strictement le meme que celui decrit dans 
1'exemple 1 mais la duree de la reaction est cette fois ci de 3,5 heure. 

Le rendement en F152a s'etablit a 21 %. 
10 II apparait ainsi que la presence de FeCB dans 1'exemple 1, comme cocatalyseur, 

permet de plus que doubler le rendement en F152a. 

EXEMPLE 3 : synthese en semi-continu du F 152a a partir du D12 avec TiC14 
comme catalyseur et FeC13 comme cocatalyseur. 

L'appareillage utilise est cette fois ci constitue d'un autoclave similaire a 1'exemple 
15 1 mais d'une capacite de 1 litre. 

Dans cet autoclave plonge dans I'azote liquide, on introduit successivement 10 moles 
d'HF, 0,5 mole de D12, 0,04 moles de TiC14 et 0,008 mole de FeCB. Puis la temperature de 
l'autoclave est ramenee k la temperature ambiante. L'autoclave est alors plonge dans un bain 
d'huile dont la temperature est portee a 140°C, tandis que la temperature du condenseur est 
20 maintenue a 19°C environ. La pression de regulation est fix^e a 1,0 MPa (10 bars) absolus. A 

cette pression, la temperature du milieu est en moyenne proche de 95-100°C environ. La 
duree de la reaction est de 3 heures. Le mode operatoire pendant la reaction et apres la 
reaction est similaire £ celui de 1'exemple 1 . 

La conversion du D12 a ete calcuiee en effectuant le rapport du nombre de moles de 
25 D12 consommees (nombres de moles de D12 initiales moins le nombre de moles de D12 

apres reaction) au nombre de moles de D12 initiales. La seiectivite en F152a a ete calcuiee en 
effectuant le rapport du nombre de moles de F152a obtenues au nombre de moles de D12 
consommees. 

On obtient ainsi un taux de conversion du D12 de 87 % pour un taux de seiectivite 
30 en F 1 52a de 90 %, correspondant a un rendement global de 78 %. 

EXEMPLE 4 : synthese en continu du F152a a partir du D12 avec TiC14 comme 
catalyseur et FeCB comme cocatalyseur. 

L'appareillage utilise est constitue d'un autoclave d'une capacite de 1 litre, en inox 



316L, agite, permettant 1' introduction des reactifs D12 et HF en continu. Cet autoclave est 
surmonte d'un condenseur simple, ainsi que d'une vanne de regulation de pression. Dans cet 
autoclave plonge dans I'azote liquide, on introduit une charge de 500 g d'HF (25 moles), 38 g 
de TiCI4 (0,2 moles) et 2,5 g de FeC13 (0,015 moles). Puis la temperature de l'autoclave est 
ramenee a la temperature ambiante. L'autoclave est alors plonge dans un bain d'huile dont la 
temperature est portee a 140°C, tandis que la temperature du condenseur est maintenue a 
15°C. La pression de regulation est fix£e k 1,0 MPa (10 bars) absolus. A cette pression, la 
temperature du milieu est en moyenne proche de 95 °C environ. 

Lorsque la temperature du milieu est atteinte, le D12 est introduit en continu dans le 
milieu reactionnel a l'aide d'une pompe, par un tube plongeant dans la phase liquide, avec un 
debit de 0,25 mole/h environ et 1'HF est introduit par 1' intermediate d'un debitmetre 
regulateur avec un debit de 0,5 mole/h environ. Durant la reaction, les produits de reaction 
volatils sont evacues en continu, passent dans un barboteur a eau de contenance 1 1 puis dans 
un secheur, avant d'etre recueillis dans un pifege en inox refroidi a I'azote liquide. 

Apr£s 30h de reaction (correspondant a 8,6 moles de D12 alimentees), l'autoclave 
est mis en refroidissement par circulation d'eau. Apres le retour a la temperature ambiante, 
l'autoclave est degaz6 et les produits de la reaction sont laves, seches et pteges comme 
pr^cedemment. La phase gazeuse et la phase liquide des differents pieges sont analysees, ainsi 
que la phase liquide restant eventuellement dans l'autoclave apres le degazage. 

La teneur en F152a des produits de reaction volatils evacues durant Tessai est de 
98 % (en mole) et Ton mesure un taux de conversion du D12 £gal a 80 %. 

On observe la presence dans l'autoclave de sous-produits organiques r^siduels 
lourds, solides, dont la quantite est mesur6e apres extraction du catalyseur et du cocatalyseur. 
La quantite de ces sous-produits, formes au detriment du F152a recherche, s'eleve a 6 g, soit 
0,7% en poids par rapport a la quantite de D12 introduite durant Tessai. 

EXEMPLE 5 comparatif : synthase en continu du F 152a a partir du D12 avec 
TiC14 comme catalyseur en 1'absence de FeC13 comme cocatalyseur. 

L'appareillage utilise est similaire k celui de l'exemple 4. Dans cet autoclave plonge 
dans I'azote liquide, on introduit une charge de 500 g d'HF (25 moles), 38 g de TiC14 (0,2 
moles). Puis la temperature de l'autoclave est ramenee a la temperature ambiante. L'autoclave 
est alors plongd dans un bain d'huile dont la temperature est port£e a 140°C, tandis que- la 
temperature du condenseur est maintenue a 15°C. La pression de regulation est fixee a 1,0 
MPa (10 bars) absolus. A cette pression, la temperature du milieu est en moyenne proche de 
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95°C environ. 

Comme precedemment, le debit de D12 s'6tablit a 0,25 mole/h environ et celui de 
l'HF a 0,5 mole/h environ. Le mode operatoire pendant et apres la reaction est strictement 
similaire. 

5 Apres 29h de reaction (correspondant a 7.3 moles de D12 aliment6es), Tautoclave 

est mis en refroidissement par circulation d'eau. 

La teneur en F152a des produits de reaction volatils evacu^s durant Tessai est de 
98 % (en mole) et Ton mesure un taux de conversion du D12 egal a 75%. 

On observe egalement la presence dans Tautoclave des sous-produits organiques 
10 residuels dont la quantite est de 24 g, soit 3,3% en poids par rapport a la quantite de D12 

introduce durant l'essai. 

Cette quantite de sous-produits est tres nettement superieure a celle de Texemple 4 
(d'un facteur d ? environ 5). 

II en resulte que le dit exemple 4 presente, du fait du cocatalyseur FeC13, une 
15 selectivity en F152a nettement amelioree, ce qui est trfes avantageux pour un precede 

industriel de fabrication en continu. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication du 1,1-difluoroethane par fluoration en phase liquide du 
1,2-dichloroethane au moyen de Pacide fluorhydrique, en presence comme catalyseur d'un 
acide de Lewis, caracterise en ce que Ton conduit ladite fluoration en presence, en tant que 
cocatalyseur, de FeC13. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que Ton utilise un acide de 
Lewis consistant en un compose a base d'etain, d'antimoine, de titane, de molybdene, de 
tungst&ie, de niobium ou de tantale. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que 1'acide de 
Lewis est un compose a base de titane. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 1'acide de 
Lewis est un halogenure, un oxyde ou un oxyhalogenure. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 1'acide de 
Lewis est le tetrachlorure de titane. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il est conduit 
dans de Pacide fluorhydrique comme solvant. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la quantite 
de catalyseur k mettre en oeuvre est comprise entre 0,0005 et 0,5 mole, de preference entre 
0,001 et 0, 1 mole, par mole de solvant present dans le reacteur. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 k 7, caracterise en ce que le ratio 
molaire cocatalyseur / catalyseur est compris entre 0,01 et 1, de preference entre 0,05 et 0,5. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que sa 
temperature de mise en oeuvre est comprise entre 30 et 180°C, de preference entre 50 et 
130°C. 

10. Procdde selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que sa pression 
de mise en oeuvre est comprise entre 0,2 et 5 MPa absolus, de preference entre 0,5 et 4 MPa 
absolus. 

1 1 . Procede selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'il est conduit 
en continu. 

1 2. Procede de fabrication du 1 ,1 -difluoroethylene comprenant : 

- (i) la preparation du 1,1-difluoroethane a partir du 1,2-dichloroethane selon le 
procede defini dans Tune des revendications 1 a 1 1, puis 
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- (ii) la chloration en phase gazertsS du 1,1-difluoroethane ainsi obtenu en 1-chloro- 
1,1-difluoroethane, a une temperature comprise entre 30 et 150 °C, de preference entre 50 et 
120 °C, puis 

- (iii) la pyrolyse en phase gazeuse du du 1-chloro- 1,1-difluoroethane ainsi obtenu, a 
une temperature comprise entre 500 et 600 °C, de preference entre 520 et 580 °C, et en 
l'absence de catalyseur. 
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